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Die vorliegende Erflndung betrifft Seltene Erdmetallsulfid- bzw. -oxysulfidpigmente und Yttriumsulfid- bzw. -oxysulfidpigmente 
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Sulfid- und Oxysulfidpigmente 

Die vorliegende Erfindung betrifft Sulfid- und Oxysulfidpigmente auf der 
Basis plattchenfdrmiger Substrate, die mit einem Sulfid bzw. Oxysulfid 
5 eines Seltenen Erdmetalls und/oder des Yttriums beschichtet sind, sowie 
deren Herstellung und Verwendung, insbesondere in Autolacken, Lacken, 
Farben, Kunststoffen und kosmetischen Formulierungen. 

Seltene Erdmetallsulfid- und Yttriumsulfidpigmente ohne Trager sowie 
10 deren Verwendung in Kunststoffen, Anstrichstoffen und in der Kosmetik 
sind aus der EP 0 203 838 B1 bekannt. In der EP 0 545 746 B1 werden 
Pigmente beschrieben, die eine Zusammensetzung auf Basis eines 
Sesquisulfids eines Seltenen Erdmetalls bzw. des Yttriums aufweisen und 
gleichzeitig einen Dotierstoff enthalten. 

15 

In der EP 0 620 254 B1 dient ein Pigment auf Basis eines Seltenen Erd- 
metallsulfids bzw. des Yttriumsulfids als Trager, der mit einem transparen- 
ten Oxid, vorzugsweise einem Metalloxid, beschichtet wird. 

20 Diese bekannten Seltenen Erdmetallsulfid- bzw. Yttriumsulfidpigmente 
sind zwar als Absorptionspigmente fur viele Zwecke gut einsetzbar, sind 
aber wegen der fehlenden Interferenzfahigkeit und mangelndem Glanz 
nicht als Perlglanzpigmente anzusehen. 

25 Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher Seltene Erdmetallsulfid- 
bzw. -oxysulfid- und Yttriumsulfid- bzw. -oxysulfidpigmente mit gutem 
Deckvermdgen und kraftigen Farbtdnen bereitzustellen, welche ein brei- 
teres Farbspektrum abdecken und gleichzeitig die Eigenschaften in bezug 
auf Interferenz und Glanz von Perlglanzpigmenten aufweisen. 

30 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man durch Beschichtung 
von plattchenfdrmigen Substraten mit Sulfiden bzw. Oxysulfiden der Selte- 
nen Erdmetalle (Lanthanide) sowie des Yttriums Pigmente mit interes- 
santen koloristischen und funktionellen Eigenschaften erhalt. 
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Auf den piattchenformigen Substraten kOnnen gleichma&ige Sulfid- bzw. 
Oxysulfidschichten von Seltenen Erdmetallen sowie von Yttrium aufge- 
bracht werden, die einen hohen Glanz aufweisen und dem Pigment eine 
attraktive Pulverfarbe verleihen, und die gegebenenfalls die Interferenz- 
5 farben diinner Plattchen erzeugen konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Sulfid- und Oxysulfidpigmente auf 
der Basis von plattchenf6rmigen Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Substrate mit einem Sulfid bzw. Oxysulfid eines Seltenen Erdmetalls 
1 0 und/oder des Yttriums beschichtet sind. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgema&en Pigmente sowie die Verwendung dieser Pigmente in 
Formulierungen wie Farben, Lacke, Druckfarben, Kunststoffen und Kos- 
15 metika. 

Die Substrate werden mit einem Sulfid der Seltenen Erdmetalle oder des 
Yttriums mit der Formel M2S3, worin M mindestens ein aus der Gruppe 
gewahltes Element darstellt, die aus den Lanthaniden der Ordnungszahlen 

20 zwischen einschlie&lich 57 und 71 und Yttrium gebildet wird, beschichtet. 
Vorzugsweise bedeutet M 2 S 3 ein Sesquisulfid des kubischen y-Ce 2 S 3 oder 
y-l_a 2 S 3 . Es kommen aber auch Sulfidmischungen, wie y-Ce 2 S 3 und 
y-La 2 S 3 , oder gemischte Sulfide, wie LaYS 3 , in Frage. Die Beschichtungen 
konnen daruber hinaus aus Oxysulfiden der Formel M 2 S 3 . x O x (2,5 < x < 

25 0,05) bestehen. 

Als plattchenformiges Basissubstrat kommen alle dem Fachmann bekann- 
ten piattchenformigen Materialien in Frage, die unter den Beschichtungs- 
bedingungen stabil sind. Insbesondere sind hier zu nennen naturlicher und 
30 synthetischer Glimmer, Kaolin, Talkum, Vermiculit, Ti0 2 -, Si0 2 -, Al 2 0 3 - 
Flakes, Glaspiattchen, Graphit, Metallplattchen, Bismutoxidchlorid, platt- 
chenformiges Eisenoxid, LCPs (Liquid Crystal Polymer Pigmente), holo- 
graphische Pigmente und andere plattchenformige Materialien. 

35 Bevorzugt wird Glimmer, wie z.B. Muskovit oder Phlogopit, eingesetzt. Als 
plattchenformiges Substrat konnen aber auch Materialien eingesetzt 
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werden, die bereits eine Metalloxidbeschichtung besitzen, insbesondere 
Glimmer- oder Si0 2 -Piattchen mit ein oder mehreren Beschichtungen aus 
z.B. Ti0 2 , Zr0 2> Sn0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2 , ZnO oder Gemischen dieser Metall- 
oxide. 

5 

Als Substratmaterialien kommen aber auch diinne Metallplattchen in 
Frage, die teilweise - wie z.B. bei Al-Piattchen - mit einer Schicht einer 
niedrigbrechenden, stabilisierenden Verbindung, wie Siliciumdioxid, um- 
hiillt sind. Als Metallplattchen konnen neben Al-Plattchen auch Plattchen 
10 aus Ag, Ti, Cu/Zn und weiteren Metallen zur Anwendung kommen. 

Die Grolie dieser plattchenformigen Substrate ist an sich nicht kritisch und 
es konnen daher Teilchen in der fur die beabsichtigte Anwendung geeig- 
neten GroSe verwendet werden. In der Regel wird man das Substrat in 
1 5 TeilchengroBen von etwa 1 bis 200 urn, insbesondere etwa 5 bis 100 urn, 
einsetzen. Die Dicke der Teilchen liegt in der Regel bei etwa 0,1 bis 5 urn, 
insbesondere etwa 0,5 urn. 

Die als Substrate verwendeten Ausgangsmaterialien sind bekannt und 
20 lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen. Glimmerteilchen der 
gewunschten GroRenordnung lassen sich durch nasses oder trockenes 
Vermahlen von Glimmer und nachfolgendes Klassieren gewinnen. Me- 
talloxidbeschichtete Materialien, insbesondere metalloxidbeschichtete 
Glimmerplattchen, sind sowohl kauflich erhaltlich, z.B. von der Fa. Merck 
25 KGaA, Darmstadt, als lriodin®-Perlglanzpigment oder sind nach bekannten 
Verfahren herstellbar. Solche Verfahren sind z.B. beschrieben in den 
Patenten bzw. Patentanmeldungen US 3,087,828, US 3,087,829, 
DE 19 59 998, DE 20 09 566, DE 22 14 545, DE 22 44 298, 
DE 23 13 331, DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, 
30 DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 1 1 602, 
DE 32 35 107, WO 93/08237 und EP 0 763 573. 

Die erfindungsgemaSen Pigmente werden hergestellt, indem man zu einer 
waRrigen Suspension eines plattchenformigen Substrats eine Salzlosung 
35 eines Seltenen Erdmetalls und/oder des Yttriums und gegebenenfalls 

Oxalsaure gibt, wobei der pH-Wert der Suspension gegebenenfalls durch 
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gleichzeitige Zugabe einer Base weitgehend konstant gehalten wird in 
einem Bereich, der eine Hydrolyse des zugegebenen Salzes bewirkt, und 
das auf diese Weise mit einem Oxid bzw. Oxidhydrat Oder Oxalat 
beschichtete Pigment abtrennt, wSscht, trocknet, vorzugsweise 10 min. - 

5 1 ,5 h bei 80-150 °C, und gliiht, vorzugsweise bei 400 - 900 °C. Zuletzt 
wird das Produkt im H 2 S-Gasstrom oder im CS2- bzw. H 2 S/CS 2 -Gasstrom 
unter Inertgas bei Temperaturen von 550 bis 1200 °C, vorzugsweise bei 
800 bis 1000 °C, 10 min. bis 2 h calciniert, wobei das Oxalat oder Oxid des 
Seltenen Erdmetalls und/oder Yttriums in das Sulfid bzw. Oxysulfid iiber- 

10 fuhrtwird. 

Es besteht auch die Moglichkeit die Umsetzung mit H 2 S bzw. CS 2 in einem 
Wirbelbettreaktor (CVD-ProzeB) durchzufuhren. 

1 5 Zur Durchfiihrung der CVD-Variante empfiehlt sich wie allgemein fur CVD- 
Verfahren die Verwendung eines Wirbelschichtreaktors oder Rohrenofens. 
Die zu beschichtenden Substratteilchen werden im Reaktor z. B. unter 
Fluidisierung (Verwirbelung) mit einem inerten Wirbelgas wie N 2 oder 
Argon auf die gewunschte Reaktionstemperatur (in der Regel 400 bis 900 

20 °C, bevorzugt 650 bis 850 °C) erhitzt. Der elementare Schwefel oder H 2 S 
bzw. CS 2 wird dann mit Hilfe inerter Tragergasstrome (vorteilhaft 
Teilstrome des Wirbelgases) aus vorgeschalteten VerdampfergefaBen 
uber getrennte DCisen eingeleitet, wobei die Schwefelkonzentration 
zweckmaftigerweise bei 0,5 bis 5 Vol.%, vorzugsweise < 2 Vol. %, 

25 bezogen auf die Gesamtgasmenge im Reaktor, gehalten wird. 

Neben schwefelhaltigen Verbindungen sind als bevorzugte Schwefel- 
lieferanten insbesondere Schwefelwasserstoff und elementarer Schwefel 
zu nennen. 

30 

Beim Einsatz von elementarem Schwefel geht man verfahrenstechnisch 
zweckmaBigerweise so vor, dali man fein gemahlenes Schwefelpulver, 
etwa 1 bis 4h inertisiert und anschlieftend unter Ausschluli von Sauerstoff 
auf die Reaktionstemperatur, i. a. bei 400-1200 °C, vorzugsweise bei 400- 
35 900 °C, insbesondere bei 600-850 °C, erhitzt. 
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Durch Abscheidung von Seltenen Erdmetalloxid- bzw. -oxidhydrat- 
Schichten oder Yttriumoxid- bzw. Yttriumoxidhydrat-Schichten in 
Gegenwart eines oder mehrerer Dotierstoffe, z.B. ausgewahlt aus der 
Gruppe der Erdalkali- und/oder Alkalimetalle, auf den plattchenfdrmigen 

5 Substraten, kdnnen besonders glatte, stabile, definierte und farbstarke 
Seltene Erdmetallsulfidschichten bzw. Yttriumsulfidschichten erzeugt 
werden. Der Dotierstoff liegt in Form eines Einschlusses im kristallinen 
Gitter der Sulfidschicht M 2 S 3 bzw. der Oxysulfidschicht M 2 S 3 . x Ox vor. Das 
Dotierelement kann allein oder in Mischungen unter den Salzen der Alkali- 

1 0 und/oder Erdalkalimetalle ausgewahlt werden, vorzugsweise wird Natrium 
oder Kalium verwendet. Der Dotierstoff wird bei der Beschichtung der 
plattchenfdrmigen Substrate mit der Oxid- bzw. Oxidhydratschicht in fester 
Form oder in waGriger Ldsung bezogen auf das Substrat in Mengen von 
0,02 bis 2,0 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.%, zugesetzt. Der 

1 5 Anteil an Dotierstoff in der Sulfidschicht bzw. der Oxysulfidschicht betragt 
0,01 bis 1,0 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.%. 

Besonders bevorzugt sind piattchenfdrmige Substrate, die eine Cersulfid- 
schicht bzw. Oxysulfidschicht aufweisen und mit Natrium dotiert sind. 

20 

Die Sulfidschicht bzw. Oxysulfidschicht der Seltenen Erdmetalle bzw. des 
Yttriums kann je nach dem gewunschten Effekt Dicken bis zu etwa 
400 nm, vorzugsweise 10 bis 300 nm, aufweisen. Dabei werden in der 
Regel Gehalte an Seltenen Erdmetallsulfiden bzw. an Yttriumsulfiden bzw. 

25 den entsprechenden Oxysulfiden erreicht, die bezogen auf das Substrat 
etwa 1 bis 400 Gew.%, insbesondere 5 bis 300 Gew.%, ausmachen. Je 
nach der Schichtdicke der Sulfid- bzw. Oxysulfidschicht werden dabei 
Interferenzfarben erzielt, die mit wachsender Schichtdicke von silber uber 
gold, rot, violett und blau bis hin zu grun und schlielilich Interferenzfarben 

30 hdherer Ordnung gehen. 

Bei Pigmenten, die neben einer Seltenen Erdmetallsulfid- bzw. Yttrium- 
sulfidschicht bzw. einer entsprechenden Oxysulfidschicht weitere Schich- 
ten (vorzugsweise 3 bis 7 Schichten) aus hoch- und niedrigbrechenden 
35 Materialien (vorzugsweise Oxiden) und gegebenenfalls semitransparenten 
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Metallen enthalten (Multischichtpigmente), kfinnen sehr starke winkelab- 
hangige Farbeffekte (Farb-Fldp, Goniochromatizitat) erhalten werden. 

Es ist weiterhin moglich, das fertige Pigment einer Nachbeschichtung oder 
5 Nachbehandlung zu unterziehen, die die Licht-, Wetter- und chemische 

Stabilitat weiter erhoht, oder die Handhabung des Pigments, insbesondere 
die Einarbeitung in unterschiedliche Medien, erleichtert. Als Nachbeschich- 
tungen bzw. Nachbehandlungen kommen beispielsweise die in den 
DE-PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
1 0 DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. 

Die zusatzlich aufgebrachten Stoffe machen nur etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,5 bis 3 Gew.-%, des gesamten Pigmentes aus. 

1 5 Die erfindungsgema&en Pigmente stellen eine wesentliche Bereicherung 
der Technik dar. Durch die in das orange bis rot gehende Pulverfarbe und 
die beliebig erzeugbare Interferenzfarbe ergeben sich auSerst interessante 
Effekte, die zu vielfaltigen Anwendungen ausgenutzt werden kdnnen, 
wobei insbesondere bei Substraten, die bereits selbst eine Interferenz- 

20 farbe aufweisen, diese durch die Sulfidschicht bzw. Oxysulfidschicht 
verstarkt und variiert werden kann. Anwendungsgebiete ergeben sich 
sowohl in der Kosmetik, wo die erfindungsgema&en Pigmente z.B. in 
Nagellacken, in Make-up, Gelen, Pudern, Salben, Emulsionen, Fettstiften 
und anderen Mitteln in Konzentrationen von in der Regel 0,1 bis 80 Gew.% 

25 eingesetzt werden konnen, als auch in der Technik, z.B. zur Pigmentierung 
von Farben, Lacken, Druckfarben oder Kunststoffen. 

Kunststoffe enthaltend die erfindungsgemaBen Pigmente in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.%, sind hervorragend fur 
30 die Lasermarkierung, z.B. mit einem C0 2 - oder Nd-YAG-Laser, geeignet. 
Die erhaltenen Markierungen zeichnen sich durch ihren hohen Kontrast 
und ihre Kantenscharfe aus. 



35 



WO 99/46336 



PCT/EP99/01572 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu 
begrenzen: 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 

100 g Glimmer der Teilchengro&e 10 - 60 urn werden in 2 I Wasser 
suspendiert. Bei einem pH-Wert von 5,5 und 60 °C wird eine Losung von 

10 26 g Ce(S0 4 ) 2 -4H 2 0 in 420 ml verdiinnter Schwefelsaure zudosiert, wobei 
der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 25 %igen Natronlauge 
konstant gehalten wird. Man laGt 0,5 h riihren, trennt das Produkt ab, 
wascht mit Wasser, trocknet 0,5 h bei 80 °C, calciniert zunachst 0,5 h bei 
500 °C im Argonstrom und zuletzt 1 h bei 950 °C im H 2 S/Argon-Strom 

15 (10l/hH 2 S). 

Das erhaltene Pigment zeichnet sich durch seine intensive orange Farbe 
und einen hohen Glanz aus. 

20 Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 werden 100 g Si0 2 -Flakes der Teilchengro&e 5 bis 
40 urn mit Cersulfid beschichtet. Das erhaltene Pigment zeichnet sich 
durch eine im Vergleich zum im Beispiel 1 beschriebenen Pigment noch 
25 intensivere orange Farbe und verstarkten Glanz aus. 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 werden 100 g Iriodin® 103 Rutil Sterling Silver (mit Ti0 2 
30 beschichtetes Glimmerpigment der TeilchengroBe 10 bis 50 urn der Fa. 

Merck KGaA, Darmstadt) mit Cersulfid beschichtet. Das erhaltene Pigment 
weist eine intensive orange-goldene Farbe und einen hohen Glanz auf. 



35 
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Beispiel 4 

a) 100 g Glimmer der TeilchengrSSe 10-60 urn werden in 2 1 VE-Wasser 
suspendiert und unter standigem Ruhren auf 75 °C erhitzt. Der pH- 

5 Wert der Suspension wird mit verdunnter Salzsaure (20 %ig) auf 6,0 

eingestellt. Wahrend der Zugabe von 650 ml einer waBrigen CeCI 3 - 
Losung (108 g CeCI 3 7H 2 0 in 600 g VE-Wasser) wird der pH-Wert mit 
20 %-iger Natronlauge auf 6,0 konstant gehalten. Nach beendeter 
Zugabe wird zur Vervollstandigung der Fallung nachgeruhrt. Das 

10 erhaltene Pigment wird abfiltriert, gewaschen und bei 1 10 °C 

getrocknet. Das mit Ce0 2 beschichtete Glimmerpigment ist von weilier 
Pulverfarbe und zeigt eine schwach silbeme Interferenz. 

b) 10 g Produkt aus Beispiel 4a) werden in einem Quarzschiffchen in 

1 5 einen R6hrenofen mit Quarzrohr plaziert. Der Ofen wird unter Argon 

auf 650 °C (200 cm 3 /min) erhitzt. Danach wird zusatzlich H 2 S-Gas 1h 
durch das System geleitet. Nach beendeter Reaktion ladt man das 
Produkt unter Inertisierung (Argon) auf Raumtemperatur abkuhlen. 
Man erhalt ein hellrotes Pigment mit einer y-Ce 2 S 3 -Schicht. 

20 

Beispiel 5 

10 g Produkt aus Beispiel 4a) werden analog Beispiel 4b) in einem 
Drehrohrofen unter Stickstoff (200 cm 3 /min) auf 750 °C erhitzt. 
25 Anschlieliend wird zusatzlich durch das System fur 5 h ein H 2 S-Strom 
(200cm 3 /min) geleitet. Nach beendeter Reaktion laBt man das Produkt 
unter Inertisierung (N 2 ) auf Raumtemperatur abkOhlen. Die so erhaltenen 
mit Ceroxysulfid (Ce 2 OS 2 ) beschichteten Pigmente besitzen eine grune 
Kdrperfarbe und einen hohen Glanz. 

30 

Beispiel 6 

a) Zu einer Glimmersuspension (100 g Glimmer der TeilchengrGBe 10 - 
60 urn) werden getrennt, aber gleichzeitig eine CeCI 3 -L6sung (68,4 g 
35 CeCI 3 7 H 2 0 mit VE-Wasser auf 700 ml aufgefullt) und eine 

Oxalsaurelosung (H 2 C 2 0 4 2H 2 0 mit VE-Wasser auf 700 ml aufgefullt) 
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bei 75 °C zudosiert. Nach beendeter Zugabe werden die Pigmente 
gewaschen, bei 110 X getrocknet und bei 800 °C gegluht. 

b) 10 g der mit Ceroxalat beschichteten Glimmerpigmente werden im 
Rohrenofen in einem Quarzschiffchen in einem N 2 -Strom (200 
cm 3 /min) auf 900 °C erhitzt. AnschlieBend wird zusatzlich fur 4 h bei 
900 °C ein H 2 S-Strom (200 m 3 /min) durch das System geleitet. Nach 
beendeter Reaktion laBt man das Produkt unter Inertisierung (N 2 ) auf 
Raumtemperatur abkOhlen. Die so hergestellten rot-violetten Pigmente 
weisen eine S-Cei 0 Si 4 O-Beschichtung auf. 
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Patentanspriiche 

1 . Sulfid- und Oxysulfidpigmente auf der Basis von plattchenformigen 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat mit Yttrium- 
und/oder einem oder mehreren Seltenen Erdmetall-Sulfiden der 
Formel M 2 S 3 bzw. den entsprechenden Oxysulfiden der Formel 
M 2 S3-xO Xl in der M mindestens ein Element bedeutet, das aus der 
von den Lanthaniden und Yttrium gebildeten Gruppe ausgewahlt ist, 
beschichtet ist. 



2. Pigmente nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 6aQ> das 

Seltene Erdmetallsulfid bzw. -oxysulfid ein Sulfid bzw. Oxysulfid des 
Cers, des Neodyms, des Praseodyms, des Samariums, des 
Gadoliniums, des Terbiums, des Dysprosiums, des Erbiums oder des 
15 Thuliums ist. 



3. Pigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das plattchenformige Substrat unbeschichtete oder ein- oder 
mehrfach beschichtete Glimmerplattchen, Si02-, TiC>2-, Al 2 0 3 - Flakes, 
20 Glasplattchen, Graphit, Bismutoxidchlorid oder plattchenformige 

Metalloxide sind. 



4. Pigmente nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Masse an Seltenen Erdmetallsulfid bzw. -oxysulfid 

25 bezogen auf das Gesamtpigment 1 bis 400 Gew.% betragt. 

5. Pigmente nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daU die Seltene Erdmetallsulfidschicht bzw. -oxysulfidschicht mit 
ein oder mehreren Alkali- und/oder Erdalkalimetallen dotiert ist. 

30 

6. Pigmente nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Dotierelement in Mengen von 0,01 bis 1 ,0 Gew.% bezogen auf die 
Sulfidschicht- bzw. Oxysulfidschicht enthalten ist. 



35 7. 



Pigmente nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, da& das 
Dotierelement Natrium oder Kalium ist. 
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8. Pigmente nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS ein plattchenformiges Substrat eine Schicht aus mit 
Natrium dotiertem Cersulfid Ce 2 S 3 aufweist. 

5 

9. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dad man zu einer waBrigen Suspension eines platt- 
chenformigen Substrats eine Ldsung eines Salzes eines Seltenen 
Erdmetalls und/oder Yttriums und gegebenenfalls eine Oxalsaure- 

1 0 losung gibt und gegebenenfalls zu der Suspension einen Dotierstoff 

in fester Form oder als wa&rige Losung zugibt, wobei der pH-Wert 
der Suspension gegebenenfalls durch gleichzeitige Zugabe einer 
Base weitgehend konstant gehalten wird in einem Bereich, der eine 
Hydrolyse des zugegebenen Salzes bewirkt, und das auf diese 

1 5 Weise mit einem Oxid bzw. Oxidhydrat Oder Oxalat beschichtete 

Pigment abtrennt, wascht, trocknet, und gegebenenfalls zunachst bei 
400 bis 800 °C gluht und zuletzt in Gegenwart von schwefelhaltigen 
Verbindungen, CS2, Schwefel oder Schwefelwasserstoff bei 550 bis 
1200 °C in das Sulfid oder Oxysulfid Gberfuhrt. 

20 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR der 
Dotierstoff ein oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalisalze ist (sind). 

1 1 . Verwendung der Pigmente nach Anspruch 1 in Formulierungen wie 
25 Autolacken, Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen und in 

Kosmetika. 

12. Formulierungen enthaltend Pigmente nach einem der AnsprQche 1 
bis 8. 

30 
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